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Die Bildung von chiralem Hexobarbital aus [(+)-(2)] und N-
Methylharnstoff in etwa der gleichen optischen Reinheit wie
bei der Racematspaltung(2] ist eine Bestitigung fritherer Be-
funde (4], daB die Kondensation von disubstituierten Cyan-
essigestern mit N-Methylharnstoff tatsdichlich gerichtet er-
folgt (51, Wir haben gefunden, daB dies auch mit N-Methyl-
thioharnstoff der Fall ist, denn aus [(—)-(/)] und N-Methyl-
thioharnstoff erhielten wir (+)-Thiohexobarbital.

Der chirale Ester [(+)-(2)] lieB sich aus rac.Cyclohexenyl-
methyl-cyanessigsdure (/) durch Racematspaltung mit Chi-
nin und anschlieBende Veresterung leicht gewinnen (6],

Arbeitsvorschriften:

Synthese von (—)-(4): 5,7 g [(+)-(1)], [«)p = +32,76°, das
aus rac.-(/) uber die diastereomeren Chininsalze gewonnen
wurde, wurden mit Diazomethan verestert, der Ester de-
stilliert. Ausbeute 4,8 g [(+)-(2)), [alp = +45,27°; Kp =
114 °C/2,3 Torr. Durch Kondensation mit N-Methylharnstoff
in methanol. NaOCHj; entstanden 3,0 g [(—)-(3)], nach Um-
kristallisieren aus Athanol [¢]lp = ~12,29°, Fp = 160 bis
161 °C. [(-)-(3)] lieB sich mit 25-proz. H,SO4 quantitativ zu
[(-)-(4)] verseifen: [a]p = —11,64°, Fp = 153 °C.

Synthese von (+)-(4): 3,5 g [((+)-(1)). [x]p = +29,0°, wurden
mit Diazomethan zu [(+)-(2)] verestert und dieses mit Di-
cyandiamid in methanol. NaOCH3 zu [(—)-(5)] kondensiert.
[xlp = —58,67°, Fp = 252-254°C (Zers.). Ausbeute 4 g.
Methylierung von 3,25 g [(—)-(5)] mit Dimethylsulfat und
anschlieBende Verseifung ergeben 2 g [(+)-(4)): [xlp =
+10,64°, Fp = 151-153°C.

Synthese von (+)-Thiohexobarbital: 3,7 g [(—)-(/)], [x]p =
—~31,44°, wurden mit Diazomethan zu [(-)-(2)] verestert,
dieses in dthanol. NaOC;Hs mit N-Methylthioharnstoff kon-
densiert und das Kondensationsprodukt mit 10-proz. H,SO,4
zum (+)-Thiohexobarbital verseift. Aus Athanol Fp =
144—-145°C, [a]p = +38,28 °; Ausbeute 0,9 g. Alle Drehwerte
wurden bei 20 °C in wasserfreiem Athanol gemessen.

Eingegangen am 14. Mirz und 16. April 1968 [Z 761]
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Synthese von Derivaten des Isochinolins, des
1,3-Benzoselenazin-4-ons und des 1 H-2-Benzazepin-
1-ons

Von G. Simchen!*]

In Fortfithrung unserer Arbeiten zur cyclisierenden Acylie-
rung von Imidhalogeniden 1) erhielten wir aus 2-Cyanphenyl-
acetylchloriden (/) und Chlorwasserstoff mit nahezu quan-
titativer Ausbeute 1-Chlor-3-hydroxyisochinoline (2), die
nach UV-spektroskopischen Untersuchungen unabhingig
vom Losungsmittel in der Lactimform vorliegen.

X Cipcoct X Ol
- I
CN #N

Cl
(1) (2)

x =112, oc,

Obwohl Halogenwasserstoff-Adduktc von Selenocyanaten
auflerst instabil sein sollten, gelang es uns, o-Selenocyanato-
benzoylchlorid (3) 3! bei 60°C mit Chlorwasserstoff zum
2-Chlor-1,3-benzoselenazin-4-on (4) zu cyclisieren; in einer
Nebenreaktion entstand 2-Chlorformylphenyl-selenylchlorid

(5) 131,
QSGCN Hel ScTCl SeCl
= O Q1
cocl ©:,(N cocl

(3) (4 © (5)

Nach dem gleichen Syntheseprinzip erhielten wir hoher-
gliedrige Ringsysteme bei der Umsetzung von 2-Chlorformyl-
cis-zimtsdurenitril (6) 4 mit Chlorwasserstoff zu 3-Chlor-
1H-2-benzazepin-1-on (7). Wie weit dieses Ringsystem als
azologes 2,3-Benztropon zu betrachten ist, werden weitere
Untersuchungen ergeben.

Cl1=CH-CN . ==
@[ HC l )l
COCl1 N
(6) (7)

1-Chlor-3-hydroxyisochinoline (2): 0,01 mmol 2-Cyanphenyl-
oder 2-Cyan-5-methoxyphenyl-acetylchlorid (/) (aus der ent-
sprechenden o-Cyanphenyl-essigsdure und PCls in Ather)
werden in 30—40 ml Di-n-butylither gelost, HCl bis zur
Sattigung eingeleitet und 4 Std. auf 60 °C erwarmt. Nach Ab-
kiihlen fillt (2) in reiner Form an, es wird abfiltriert, mit Ben-
zol gewaschen und kann aus Athanol umkristallisiert werden.
X=H: Ausb. 97 %, Fp = 205°C(2l, X=0OCHj;: Ausb. 92,
Fp = 211°C.

2-Chlor-1,3-benzoselenazin-4-on (4): 2,2 g (0,009 mol) o-Se-
lenocyanato-benzoylchlorid (3) (aus o-Selenocyanato-ben-
zoesdure [5) und PCls in Ather bei 0 °C) werden in 60 ml mit
HC! gesattigtem Dioxan geldst und 5 Std. auf 60 °C erwidrmt,
Das Dioxan wird im Vakuum abdestilliert, der Riickstand
mit Hexan behandelt (hierbei geht (5) in Lésung) und an-
schlieBend bei 80°C/10-2 Torr sublimiert. Ausb.: 1,3 g
(59%) (4), Fp = 125-126°C. Die Hexanlésung wird im
Vakuum zur Trockne eingeengt und der Riickstand bei
40°C/10~2 Torr sublimiert. Ausb.: 0,6 g (26 %) (5), Fp =
65—-66°C 31,

3-Chlor-1H-2-benzazepin-1-on (7): 5,8 g (0,03 mol) 2-Chlor-
formyl-cis-zimtsdurenitril (6) 4] (mit 73 % Ausb. aus 2-Ni-
troso-1-naphthol und PCls in Hexan) werden in 30 ml
Dioxan geldst. Bei 70 °C wird 5 Std. lang Chlorwasserstoff
eingeleitet. Nach Abdestillieren von Dioxan im Vakuum wird
der Riickstand mit Ather behandelt und anschlieBend bei
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80—85°C/1072 Torr sublimiert. Ausb.: 2,6 g (45%) (7).

Fp» 117°C.

Eingegangen am 8. April 1968 [Z 762]

[*] Dr. G. Simchen

Institut fir Organische Chemie der Universitit

7 Stuttgart 1, AzenbergstraBe 14/16
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[3] R.Lesser u. A. Schoeller, Ber.dtsch. chem. Ges. 47,2505 (1914).
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Oxidative Addition von Natrium-malonsiure-
dimethylester und -acetylacetonat an Olefine (1]

Von H. Schifer und A. Alazrak[*]

Gegenwirtig priifen wir an einer Auswahl organischer
Anionen, ob sich diese oxidativ — iiber Radikale als Zwi-
schenstufe — an nicht aktivierte Olefine anlagern lassen.

Als wir Natrium-malonsiduredimethylester (/a) oder -acetyl-
acetonat (/b) in Gegenwart von Cyclohexen, Vinylithyl-
dther, Styrol und Butadien anodisch oxidierten, erhielten wir
die in der Tabelle genannten Produkte(2]l. Die Anoden-
spannung war potentiostatisch kontrolliert und lag stets
niedriger als das polarographisch ermittelte Halbwellen-
potential von (la) (Ey, ~ +0,89 V gegen Ag/AgCl) oder

(1)

. Ausb.
Anion Olefin Produkt (%) [a)
(la) Cyclohexen 2-Cyclohexenylmalonsidure- 12

dimethylester
Cyclohexylmalonsiiure- 8
dimethylester
(la) Vinylithyl- 3-Athoxy-3-methoxypropan-1,1- 37
dther dicarbonsiure-dimethylester
(la) Styrol 2,2-Dimethoxy-5-phenyltetrahy- 43
drofuran-3-carbonsiure-methy!-
ester
3,4-Diphenylhexan-1,1,6,6-tetra- 15
carbonsdure-tetramethylester
(1b) Vinyldthyl- 4-Acetyl-2-dthoxy-5-methyl- 36
ather 2,3-dihydrofuran [b}
(1b) Styrol 4-Acetyl-5-methyl-2-phenyl- 30
2,3-dihydrofuran
1-Phenylpentan-4-on 6 [c]
5,6-Diphenyldecan-2,9-dion 10 {c]
(1b) Butadien trans,trans-Tetradeca-5,9-dien- 40 [c]
2,13-dion [d}

[a] Bezogen auf Stromverbrauch. — {b]: IR: vc.c = 1598 cm~1. —
{c]) Nach Esterspaltung des Rohproduktes. — [d] IR: vC_H = 965 cm~!.

(136 mmol) und 1,1 g Natrium (48 mmol) in 100 ml Styrol
und 120 ml Methanol wird bei 20 °C, einer Anodenspannung
von +0,65 V (gegen Ag/AgCl) und einer Stromdichte von
0,02 A/cm? elektrolysiert. Nach einem Stromverbrauch von
16200 Cb destilliert man das Solvens im Rotationsver-
dampfer bei 60°C weitgehend ab, versetzt den Riickstand
mit 30 ml gesittigter NaCl-Lsung, extrahiert mit Ather und

oY
IS N c I = ! ¥ 1P
CH(COR); —> CH(COR); = (ROC),CH-C-G¢* —5 > pe] o
(2) (3) 51§
H R
(4)

(ROC),CH-C-C-H

Y Y
(ROC),CH-C-C-OCHs

-—

Y
|

(5)
| ¥ ‘)1{ 1 CH,0H
(ROC),CH-G~C -G-C-CH(COR), _u®
Y
(a), R = OCH; Y T'(
(b), R = CH,3 R(&});q,\o R-g \(F,o
H § OCHs R

(1b) (Eyj, ~ +0,8 V). Im allgemeinen wurden ca. 100 mmol
(la) oder (1b) in einer Zelle ohne Diaphragma und in einem
Olefin/Methanol-Gemisch (1:2 bis 1:1 v/v) als Solvens bei
Stromdichten von 0,01—0,05 A/cm2 elektrolysiert.

Die Umsetzungen diirften mit der Bildung des Radikals (2)
an der Anode beginnen, das sich an das Olefin zu einem
neuen Radikal (3) addiert. (3) kann vom Solvens oder von
iberschiissigem Malonester oder Acetylaceton ein Wasser-
stoffatom ablésen (Weg A), sich dimerisieren (Weg B) oder
an der Anode zum Kation (4) oxidiert werden, wenn dieses
durch Y = Phenyl oder Athoxy stabilisiert wird (Weg C).
Dem Kation (4) stehen zwei Reaktionsméglichkeiten offen:
es greift elektrophil entweder Methanol an oder intramole-
kular den Sauerstoff der Carbonylgruppe unter Bildung eines
Alkoxymethyl-Kations (5), das anschlieBend solvolysiert
oder deprotoniert wird.

Unter Zugrundelegung dieser Arbeitshypothese versuchen
wir die Produktverteilung durch Variation des Anodenpo-
tentials und der Stromdichte zu beeinflussen.

2,2-Dimethoxy-5-phenyltetrahydrofuran-3-carbonsdure-methyl-
ester: Eine Losung von 18 g Malonsduredimethylester
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arbeitet wie iiblich auf. Die Destillation liefert 9,9 g (43 %)
2,2-Dimethoxy-5-phenyltetrahydrofuran - 3 - carbonséure-
methylester (Kp = 114—115°C/0,05 Torr). Das Produkt er-
gibt mit Toluolsulfonsdure in 97 %, wiBrigem Methanol das
2-Oxo-Derivat (IR: vc—g = 1780, 1740 cm~1). Aus dem De-
stillationsriickstand erhdlt man durch Chromatographie an
Kieselgel mit Petroldther (Kp = 40—60°C)/Ather (3:1 v/v)
3,4-Diphenylhexan-1,1,6,6-tetracarbonsiure - tetramethyl-
ester, Fp (des einen Diastereomeren) = 131,5-132,5 °C (aus

Benzol/Petrolither).

Eingegangen am 29. Mirz 1968 (Z 769]

[*] Dr. H. Schifer und Dipl.-Chem. A. Alazrak

Organisch-Chemisches Institut der Universitit

34 Goéttingen, Windausweg 2
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Anionen.
[2] Anodische Dimerisierung von Natrium-malonester: R.Brettle
u. J. G. Parkin, J. chem. Soc. (London) C 7967, 1352 (dort wei-
tere Lit.); Kupplung von Natrium-acetylacetonat: S. P. Mulliken,
J. Amer. chem. Soc. 15, 529 (1893).
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